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Beschrelbung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
Formkorper und Folien, die insgesamt aus Gelatine 
bestehen oder zumindest deren auBere Schicfit 
zumindest zu 5% aus Gelatine oder chemisch mo- 
difizierter Gelatine besteht, insbesondere Hart- und 
Weichgelatinekapsein und Blattgelatine, welche im 
Inkjet-Verfahren bedruckt sind sowie Verfahren zum 
Bedrucken dieser Formkorper oder Folien und Tin- 
ten zur Durchfuhrung des Verfalirens. 

Formkorper, die insgesamt aus Gelatine beste- 
hen Oder zumindest deren auBere Scliicht ganz 
Oder teilweise aus Gelatine besteht, insbesondere 
Hart- und Weichgelatinekapsein, werden in zuneh- 
mendem MaBe nach der Herstellung bedruckt. Dies 
dient vor allem der Kennzeichnung, Identifizierung 
und Codierung sowie zum Nachweis der Originali- 
tat. Als Druckverfahren kommen prinzipiell Prage- 
druck, Tiefdruck, Siebdruck, Laserdruck und, insbe- 
sondere bei Gelatinekapsein, in zunehmendem 
Ma3e die Inkjet-Bedruckung in Frage. Dies beruht 
darauf, daB die anderen Drucktechniken mechani- 
sche und thermische Belastungen erforderlich ma- 
chen, welche zu Beschadigungen der fertigen Kap- 
seln fuhren konnen. Ein weiterer Nachteil sind 
Farbflecken und Straiten, die durch Beruhren der 
frisch bedruckten Kapsein nach der Druckstation 
entstehen konnen. Das Inkjet-Verfahren wird insbe- 
sondere bei Gelatinekapsein bevorzugt, well as 
eine barUhrungslosa und somit produktschonande 
Bedruckung armoglicht. Druckwalzen und Gummi- 
rollen sind nicht mehr erforderlich. Das Inkjet-Ver- 
fahren ermoglicht, auch runde Formkorper wie bei- 
spielsweise mit Badeolen befullte Gelatinekapsein 
mit groBerem Druck zu versehen, obwohl die Ober- 
flachen stark gekrummt sind. 

Die bei der Inkjet-Bedruckung von Hart- und 
Weichgelatinekapsein bisher verwendeten und 
auch im Handel erhaltlichen Inkjet-Tinten bestehen 
uberwiegend aus Wasser. Sie enthalten ferner wei- 
tere Losungsmittel wie beispielsweise Ethanol, Iso- 
propanol und Propylenglycol sowie viskositatserho- 
hende Polymere wie beispielsweise Cellulosederi- 
vate. Als Farbstoffe werden meist gut wasserlosli- 
che organische Farbstoffe eingesetzt. 

Aus dem Derwent-Kurzreferat 86-090677/14 
der JP 61-035-989-A ist ein Inkjet-Verfahren be- 
kannt, bei dem das die Tinte haltende Material wie 
Gelatine, Casein, Starke, Gummi arabicum, Natriu- 
malginat, Polyacrylamid, PVR, Polyurethan, CMC 
Oder Polyester iiberzogen ist mit einer die Tinte 
durchlassenden Schicht eines etwas weniger hy- 
drophilen Materials wie Polyvinylacetat, Polyeth- 
ylen oder PVC. Dieses Verfahren ist jedoch fur das 
Bedrucken von Gelatinekapsein vdllig ungeeignet. 

Aus der DE-A-34 11 136 sind thixotrope Tief- 
druckfarben mit einem Harz-Bindemittel, Pigment 



und einem Losungsmittelsystem bakannt, wobei 
das FlieBvarhalten modifiziart wIrd baispialswaisa 
durch Aluminiumsaize von Alkancarbonsauren, 
meist im Gemisch mit Fettsauren und anderen 

5 Bestandteilen. Derartige Farben sind fur das Inkjet- 
Verfahren vollig ungeeignet. 

Ein Nachteil des Inkjet-Verfahrens besteht dar- 
in, daB insbesondere Gelatinekapsein mit einer 
Kapselfullung enthaltend flussige hydrophile Be- 

10 standteile wie Wasser, Ethanol, Propylenglycol 
Oder Polyethylenglycole dazu neigen, bei der Lage- 
rung einen Teil der Inkjet-Tinte an aniiegende an- 
dere Kapsein abzugeben, so daB sogenannte 
"Geisterbilder" bzw. Farbflecke und Teile der 

15 Schrift im Spiegelbild erscheinen. Ahnliche Er- 
scheinungen konnen auch bei Gelatinefolien beob- 
achtet werden. Unter Gelatinefolie ist insbesondere 
die sogenannte "Blattgelatine" zu verstehen, die 
als Lebensmittel eingesetzt wird. Durch das enge 

20 Aneinanderliegen der bedruckten Folien in dar Var- 
packung wird das Auftreten dar sogananntan 
"Geisterbilder" begunstigt. 

Die Erfindung hat sich somit die Aufgabe ge- 
stellt, die Inkjet-Bedruckung dahingehend zu ver- 

25 bessern, daB diese Storungen vermieden und die 
im Inkjet-Verfahren aufgetragene Tinte dauerhaft 
und fest an den Stellen verbleibt, auf die sie aufge- 
tragen wurde, so daB sie nicht ungewollt auf andere 
mit ihr in Beruhrung stahenda Kapsein odar Folian 

30 ubertragen werden kann. 

Es wurda jatzt gafundan, daB diase Aufgaba 
gut und einfach galdst warden kann dadurch, daB 
die Tinten eine Aluminiumverbindung und/oder eine 
Calciumverbindung enthalten. Vorzugsweise enthal- 

35 ten die Tinten eine Aluminiumverbindung. Beson- 
ders bevorzugt enthalten die Tinten als Aluminium- 
verbindungen ein Alkalialuminat. Besonders gute 
Ergebnisse werden erzielt mit den Farbstoffen 
Carminsaure (E 120), Brillantblau (E 133), Allura 

40 Rot (E 129) sowie Gemischen derselben. Prinzipiell 
kommen aber auch alle anderen lebensmittelrecht- 
lich zugelassenen Farbstoffe in Frage, die mit Alu- 
miniumionen und Calciumionen reagieren konnen 
zu Aluminiumsalzen und Calciumsalzen bzw. den 

45 sogenannten Aluminiumlacken und Calciumlacken 
und die sich von den bedruckten Formkorpern, 
insbesondere den Kapsein optisch ausreichend ab- 
heben. So konnen auch verwendet werden Tartra- 
zin (E 102), Chinolingelb (E 104), Gelborange S (E 

50 110), Carmoisin (E 122), Amaranth (E 123), Coche- 
nillerot (E 124), Erythrosin (E 127) und Indigotin (E 
132). Fur die Bedruckung von Formkorpern fur 
kosmetische Zwecke kommen wegen anderer ge- 
setzlicher Vorschriften noch weitere Farbstoffe in 

55 Betracht. Einige dieser Farbstoffe eignen sich be- 
sonders fur Formkorper und Gelatinekapsein, die 
mit den Kontrastfarben dieser Farbstoffe eingefarbt 
sind. Die Inkjet-Tinte kann zusatzlich auch Farbpig- 
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mente wie Titandioxid enthalten, mit welchem auf 
dunkel eIngefSrbten Kapsein helle Schrlftzeichen 
Oder Markierungen aufgedruckt werden konnen. Es 
hat sich gezeigt, daS insbesondere Weichgelatine- 
kapseln enthaltend Losungsmittel wie Wasser, Et- 
hanol, Propylenglycol, Glycerin und Polyethyleng- 
lycole dazu neigen, spater einen Teil der aufge- 
druckten Farbe an andere Kapsein abzugeben. Mit 
den erfindungsgemaBen Farben, die eine Alumini- 
umverbindung und/oder eine Calciumverbindung 
enthalten, wird diese Storung nicht mehr Oder nur 
sehr viel schwacher beobachtet. Die Aluminiumver- 
bindung ist vorzugsweise ein Alkalialunninat, wobei 
prinzipiell Natrium- und Kaliumalunninat in Frage 
kommen. 

Die oben genannten Farbstoffe Carminsaure (E 
120), Brilliantblau (E 133) etc. sind auch als Alumi- 
niumverlackungen im Handel erhaltlich. Es ist prin- 
zipiell im Sinne der Erfindung moglich, diese Farb- 
lacke in Laugen, z.B. Natronlauge und Kalilauge 
Oder Annmoniak aufzulosen und anschliefiend mit 
weiteren Losungsmittein und/oder Dispergierungs- 
mitteln zu versetzen. Die so hergestellten Inkjet- 
Tinten ergeben nach der Bedruckung von Hart- 
und Weichgelatinekapsein oder Blattgelatine auch 
keine Geisterbilder. Da der Farbstoffgehalt der han- 
delsublichen Aluminium-Farbstoffverlackungen im 
allgemeinen nicht sehr hoch ist, wird als Ausgangs- 
material fur die Herstellung der Inkjet-Tinte der 
reine Farbstoff bevorzugt. 

Die vorzugsweise nach dam Inkjet-Verfahren 
bedruckten Hart- und Weichgelatinekapsein enthal- 
ten 5 bis 100% Gelatine, vorzugsweise 20 bis 
100% Gelatine. Neben der naturlich vorkommen- 
den Gelatine werden zum Erreichen bestimmter 
Eigenschaften oft auch chemisch modifizierte Gela- 
tine, beispielsweise succinylierte Gelatine einge- 
setzt. AuBer Buchstaben und Zahlen konnen erfin- 
dungsgemaB auch Firmenembleme oder Dekoratio- 
nen im Inkjet-Verfahren gedruckt werden. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Formkorper, 
insbesondere Weichgelatinekapsein, die im Inkjet- 
Verfahren bedruckt wurden, werden in den nachfol- 
genden Beispielen naher eriautert. 

Beispiel 1 

14,5 g Aluminiumchlorid-Hexahydrat werden in 
250 g Wasser gelost und mit 29 g einer 25%-igen 
Natronlauge versetzt. Der pH-Wert der Losung liegt 
bei ca. 8. Der Niederschlag aus Aluminiumhydroxid 
wird abzentrifugiert und mit Wasser gewaschen 
und dann mit 2%-iger Natronlauge wieder aufge- 
lost. 25 g Carminsaure (E 120) werden unter Ruh- 
ren in die frisch bereitete Natriumaluminatlosung 
gegeben und darin aufgelost. Nach dem Abfiltrie- 
ren wird mit 25%-iger Natriumhydroxidlosung auf 
einen pH-Wert von ca. 10,5 eingestellt. Dieser Lo- 



sung werden 1 1 ,0 g Hydroxypropylmethylcellulose, 
gelSst in 245 g Wasser, zugesetzt. Weiterhin wer- 
den 67 g Propylenglycol und 150 g Isopropylalko- 
hol zugetropft und eingeruhrt. Es entsteht so ein kg 
5 einer Inkjet-Tinte, die sich hervorragend verarbeiten 
last und keine "Geisterbilder" mehr gibt. 

Beispiel 2 

10 In analoger Weise wie in Beispiel 1 beschrie- 

ben wird eine Tinte hergestellt unter Verwendung 
von Brillantblau (E 133). Die mit dieser Tinte be- 
druckten Gelatinekapsein und Gelatinefolien zeigen 
ebenfalls keine storenden "Geisterbilder". 

15 

Beispiel 3 

33,3 g Brillantblau (E 133) wird in 200 g Was- 
ser gelost und die Losung durch einen Kationen- 

20 austauscher gegeben, urn aus dem Dinatriumsalz 
des Farbstoffs die Farbstoffsaure herzustellen. Der 
lonenaustauscher wird mit 340,7 g Wasser nachge- 
spult. Der pH-Wert der so erhaltenen Farbstofflo- 
sung betragt ca. 1,2. 14,0 g Calciumchlorid und 4,0 

25 g Calciumcarbonat werden darin gelost, wobei der 
pH-Wert auf ca. 6,0 ansteigt. Dieser Losung wer- 
den 1 1 ,0 g Hydroxypropylmethylcellulose, gelost in 
150 g Wasser, zugesetzt. Weiterhin werden 67 g 
Propylenglykol und 180 g Isopropanol zugetropft 

30 und eingeruhrt. Es entsteht so 1 kg einer Inkjet- 
Tints, die sich hervorragend verarbeiten laBt und 
nur sehr vereinzelt schwache "Geisterbilder" gibt. 

Vergleichsbeispiel 

35 

Eine Tinte gleicher Zusammensetzung enthal- 
tend Brilliantblau (E 133) als Farbstoff, jedoch ohne 
Zusatz von Alkalialuminat, gibt ebenfalls gute 
Druckergebnisse, jedoch werden in erheblichem 
40 MaBe "Geisterbilder" beobachtet. Das gleiche gilt 
fur eine Tinte gemaB Beispiel 3, welche jedoch das 
Dinatriumsalz der Farbstoffsaure enthalt. 

Patentanspriiche 

45 

1. Formkorper und Folien, die insgesamt oder 
zumindest deren auBere Schicht aus minde- 
stens 5% Gelatine oder chemisch modifizierter 
Gelatine bestehen und welche im Inkjet-Verfah- 

50 ren bedruckt sind, dadurch gekennzeichnet, 

dafi die eingetrockneten Inkjet-Tinten neben 
gegebenenfalls nicht fluchtigen Anteilen von 
Losungsvermittlern und/oder Dispergierungs- 
mitteln eine Aluminium- und/oder Calcium- 

55 Farbstoffverbindung enthalten. 

2. Formkorper gemafi Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS die Formkorper Hart- oder 
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Weichgelatinekapsein sind. 

3. Formkorper gemaB Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daS die Formkorper 
Weichgelatinekapsein sind mit einer Kapselful- 
lung, enthaltend flussige hydrophile Bestand- 



4. Formkorper gemaB Anspruch 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Kapselfullung minde- 
stens 5% Wasser, Ethanol, Propylenglycol, 
Glycerin oder Polyethylenglycole enthalt. 

5. Formkorper gemaB einem der Anspruche 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, daS als Farbstoff 
Carminsaure (E 120), Brillantblau (E 133), Allu- 
ra Rot (E 129) oder Gemische derselben ver- 
wendet werden. 

6. Verfahren zum Bedrucken von Formkorpern 
Oder Folien, die insgesamt oder zumindest de- 
ren auBere Schicht aus mindestens 5% Gelati- 
ne Oder chemisch modifizierter Gelatine beste- 
hen, insbesondere Hart- und Weichgelatine- 
kapsein im Inkjet-Verfahren mit Tinten, welche 
eine waBrige Losung von Farbstoffen, gegebe- 
nenfalls Losungsvermittlern und/oder Disper- 
gierungsmitteln enthalten, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Tinten eine Aluminium- 
und/oder Calciumverbindung enthalten. 

7. Verfahren gemaS Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Aluminiumverbindungen 
enthaltenden Tinten alkalisch eingestellt sind. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 6 oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Formkorper Weichge- 
latinekapsein sind mit einer Kapselfullung ent- 
haltend flussige hydrophile Bestandteile. 

9. Verfahren gemaB einem der Anspruche 6 bis 
8, dadurch gekennzeichnet, daB als Farbstoff 
Carminsaure (E 120), Brillantblau (E 133), Allu- 
ra Rot (E 129) oder Gemische derselben ver- 
wendet werden. 

10. Tinten zur Durchfuhrung des Verfahrens ge- 
maB Anspruchen 6 bis 9, enthaltend eine waB- 
rige Losung oder Dispersion von Farbstoffen 
und/oder Pigmenten, gegebenenfalls Losungs- 
vermittlern und/oder Dispergierungsmittein, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie eine Alumini- 
um- und/oder Calciumverbindung enthalten. 

11. Tinten gemaB Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Aluminiumverbindungen ent- 
haltenden Tinten alkalisch eingestellt sind. 



Claims 

1. Shaped bodies and sheets which altogether 
consist of gelatin or at least the outer layer of 

5 which consists of at least 5% of gelatin or of a 

chemically modified gelatin, and which have 
been printed using the ink jet process, char- 
acterized in that the dried-up ink jet inks con- 
tain an aluminum and/or calcium dye com- 

70 pound in addition to optionally non-volatile pro- 

portions of solubilizers and/or dispersants. 

2. The shaped bodies according to claim 1 , char- 
acterized in that the shaped bodies are hard or 

75 soft gelatin capsules. 

3. The shaped bodies according to claim 1 or 2, 
characterized in that the shaped bodies are 
soft gelatin capsules having a capsule filling 

20 containing liquid hydrophilic components. 

4. The shaped bodies according to claim 3, char- 
acterized in that the capsule filling contains at 
least 5% of water, ethanol, propylene glycol, 

25 glycerol or poly(ethylene glycols). 

5. The shaped bodies according to any of claims 
1 to 4, characterized in that Carminic Acid (E 
120), Brilliant Blue (E 133), Allura Red (E 129) 

30 or mixtures thereof are used as the dye. 

6. A process for printing shaped bodies or sheets 
which altogether consist of gelatin or at least 
the outer layer of which consists of at least 5% 

35 of gelatin or of chemically modified gelatin, 

and especially hard and soft gelatin capsules, 
by means of the ink jet process using inks 
containing an aqueous solution of dyes, option- 
ally of solubilizers and/or dispersants, char- 

40 acterized in that the inks contain an aluminum 

and/or calcium compound. 

7. The process according to claim 6, character- 
ized in that the inks containing aluminum com- 

45 pounds are adjusted to an alkaline condition. 

8. The process according to claim 6 or 7, char- 
acterized in that the shaped bodies are soft 
gelatin capsules having a capsule filling con- 
so taining liquid hydrophilic components. 

9. The process according to any of claims 6 to 8, 
characterized in that Carminic Acid (E 120), 
Brilliant Blue (E 133), Allura Red (E 129) or 

55 mixtures thereof are used as the dye. 

10. Inks for performing the process according to 
claims 6 to 9, containing an aqueous solution 
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or dispersion of dyes and/or pigments, option- 
ally of solubilizers and/or dispersants, char- 
acterized in tliat they contain an aluminum 
and/or calcium compound. 

11. Inks according to claim 10, characterized in 
that the inl<s containing aluminum compounds 
are adjusted to an alkaline condition. 

Revendicatlons 

1. Articles moules et feuilles, dont I'ensemble ou 
au moins la couche exterieure est constitue 
d'au moins 5 % de gelatine ou d'une gelatine 
modifiee chimiquement, et qui sent imprimes 
au moyen d'un precede d'impression par jet 
d'encre, caracterises en ce que les encres 
appliquees par jet d'encre qui sont sechees 
sur eux, contiennent un compose colorant a 
base d'alumlnlum et/ou de calcium, en plus de 
quantites eventuellement non volatiles d'agents 
de solubilisation et/ou d'agents de dispersion. 

2. Articles moules selon la revendication 1 , carac- 
terises en ce qu'ils torment des capsules de 
gelatine dure ou des capsules de gelatine mol- 
le. 

3. Articles moules selon la revendication 1 ou 2, 
caracterises en ce qu'ils ferment des capsules 
de gelatine molle avec une matiere de remplis- 
sage contenant des constituants liquides hy- 
drophiles. 



un compose du calcium. 

7. Precede selon la revendication 6, caracterise 
en ce que les encres contenant des composes 

5 de I'aluminium sont alcalinisees. 

8. Precede selon la revendication 6 ou 7, caracte- 
rise en ce que les articles moules sont des 
capsules de gelatine molle avec une matiere 

10 de remplissage contenant des constituants li- 

quides hydrophiles. 

9. Procede selon I'une des revendications 6 a 8, 
caracterise en ce qu'on utilise, comme colo- 
rs rant, I'acide carminique (E 120), le bleu brillant 

(E 133), le rouge "Allura" (E 129) ou des 
melanges de ceux-ci. 

10. Encres pour la mise en oeuvre du procede 
20 selon les revendications 6 a 9, contenant une 

solution aqueuse ou une dispersion aqueuse 
de colorants et/ou de pigments, eventuelle- 
ment d'agents de solubilisation et/ou d'agents 
de dispersion, caracterisees en ce qu'elles 
25 contiennent un compose de I'aluminium et/ou 

un compose du calcium. 

11. Encres selon la revendication 10, caracterisees 
en ce que les encres contenant des composes 

30 de I'aluminium sont alcalinisees. 



4. Articles moules selon la revendication 3, carac- 35 
terises en ce que la matiere de remplissage 

des capsules contient au moins 5 % d'eau, 
d'ethanol, de propyleneglycol, de glycerol ou 
de polyethyleneglycols. 

40 

5. Articles moules selon I'une des revendications 
1 a 4, caracterises en ce qu'on utilise, comme 
colorant, I'acide carminique (E 120), le bleu 
brillant (E 133), le rouge "Allura" (E 129) ou 

des melanges de ceux-ci. 45 

6. Procede d'impression d'articles moules ou de 
feuilles dont I'ensemble ou au moins la couche 
exterieure est constitue d'au moins 5 % de 
gelatine ou d'une gelatine modifiee chimique- so 
ment, en particulier des capsules de gelatine 
dure et des capsules de gelatine molle, au 
moyen d'un procede d'impression par jet d'en- 
cre avec des encres qui contiennent une solu- 
tion aqueuse de colorants, eventuellement 55 
d'agents de solubilisation et/ou d'agents de 
dispersion, caracterise en ce que les encres 
contiennent un compose de I'aluminium et/ou 
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Abstract of EP0576848 

Shaped articles and films which consist entirely of gelatin or at least whose outer layer contains at least 
5% of gelatin or chemically modified gelatin, in particular hard and soft gelatin capsules and sheet gelatin, 
are printed by the Inkjet (ink-jet) process with ink-jet inks which in the dried state, in addition to dyes 
and/or pigments and optionally nonvolatile portions of solubilisers and/or dispersants, contain an 
aluminium and/or calcium compound. The ink used for printing the shaped articles is preferably in alkaline 
formulation and additionally contains an aluminium compound. 
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